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論文内容の要旨
木論文は.次世代技術のーっといわれる有機磁'性令属のプロトタイプであるイオン性高分子強磁性体の
モテリレ系に関するものである。モデル系として，多価イオンと開殻系多スピン構造をもっz共役系有機高
スピン分子イオンを取り上げ.それらの高スピン構造と多価電荷の揺らぎを実験と理論の両面から解明し.
スピン科学と分子性有機磁性の新たな発展に寄与することを同的とした。
論文は4部から構成され，第1部では，イオン性高分子強飯性体の分子設計をπ共役系のトポロジー的
な対称性iこ由来する動的スピン分極機構にもとづいて行うことができることを示した。ここでは，特定の
ヘテロ原子をπ共役系に導入することによって擬似的な超縮重分子軌道が出現しこれらが多価アニオン
やカチオンの高いスピン基底状態の形成にとって木質的に重要であることを示した。
第2部では，アニオン性高分子強磁性体のモデルオリゴマーを具体的に生成しこれらア二オン分チの
高スピン基底状態および高スピン多価アニオン分子性クラスターのスピン構造を明らかにした。ここでは.
溶液系に存。ーする多種の高スピン分子・クラスター混在系の高スピン種を識別・分離する実験的な方法と
して電子スピン過度的ニューテーション〈ιSTN)分光法を適用し無秩序配loJ状態の複雑な微細構造
ESRスペクトルを初めて完全に解析した。また.得られたスピンハミルトニアンパラメターにもとづい
て，多種の高スピン分チ性多価アユオンクラスターのスピン構造ーを解明した。
第3部では，群論的に高い対称性をもっ芳香族炭化水素系多価アニオンの基底高スピン状態を生成し，
3価アニオンの4重頃スピン状態を同定した。その結果は，従来までの定説〈基底2重項)を覆すもので
ありスピン科学に新たな知見をもたらした。ここでは， π共役系における多〈高)スピンと多価電荷の揺
らぎを，寄与の大きい局在スピンー電荷構造を導き出すことによって初めて明らかにした。
第4部では，化学結合を介してのスピンフラストレーション有機分子系について.分子設計の指針，そ
の電気的中性およびl価アニオン状態のスピン状態を取り倣った。実験的には，最初の分子内スピンフラ
ストレーション系として， 3つの基底3重項スピンユニットをヘテロ原子で架橋したC3構造をもっ分子
を取りわ久その電子構造・分チ構造を， ESIl分光法によって明らかにした。
論文審査の結果の要旨
本論文は.次世代技術のーっといわれる角ー機舷性金属のプロトタイプであるイオン性高分ず強磁性体の
モデル系に関するものである。モデル系として，多価イオンと開殻系多スピン構造をもっz共役系有機高
スピン分子イオンを取り上げ.それらの高スピン構造と多{ilf電侍の揺らぎを実験と用論の向ー向ーから解明し.
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スピン科学と分子性有機磁性の新たな発展に寄りすることを凶的としている。
論文は4部から構成され，第1部では.イオン'附高分子強磁件体の分子設計をz共役系のトポロジー的
な対称性に由来する動的スピン分持機構にもとづいて行い，特定のヘテロ原了をπ共役系に導入すること
によって擬{以的な超繍重分子軌道が出現し，これらが多{rliアニオンやカチオンの高いスピン基底状態の形
成にとって本質的に弔要であることを示した。
第2部では，アニオン性高分下強磁性休のモデルオリゴマーを具体的に生成し，これらアニオン分子の
高スピン基底状態および高スピン多価アニオン分子件.クラスターのスピン構造を明らかにした。ここでは，
溶液系に存在する多種の高スピン分子・クラスター混在系の高スピン種を識別・分離する実験的な方法と
して電子スピン過渡的ニューテーション CESTN)分光法を適用し無秩序配向状態の複雑な微細構造
ESHスペクトルを初めて完全に解析した。
第3部では.群論的に高い対称性をもっ見-香族炭化水素系多価アニオンの基民高スピン状態を牛.成し，
3価アニオンの4重項スピン状態を同定した。その結果は，従来までの定説(基底2重項)を覆すもので
ありスピン科学に新たな知見をもたらした。ここでは. 1'[共役系における多(高)スピンと多価電荷の揺
らぎを，寄与の大きい局存スピンー電荷構造を導き出すことによって初めて明らかにした。
第4部では，化学結合を介してのスピンフラストレーション有機分子系について，分子設計の指針，そ
の電気的中性および1価アニオン状態のスピン状態を取り扱った。実験的には，最初の分子内スピンフラ
ストレーション系として， 3つの基底3重工貞スピンユニットをヘテロ原チで架橋したCa構造をもっ分子
を取り上げ，その電子構造・分子構造を， ESR分光法によって明らかにした。そのスピン構造を分子軌
道理論にもとづくVB描像で解明した。
以上のように，多価イオン性の高分子強磁性体や超高スピン分子のモテソレ系について動的スピン分極と
電荷の揺らぎを解明し，スピン科学と分子性有機磁性研究に寄与するところが大きく.t:専寸て(理学)を授
与するに値すると審査した。
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